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RESUME 


Un  polybutadiSne  3 terminaisons  hydroxyles  (R45M)  a ete  reticule 
avec  les  epoxydes  (liant  polyether)  et  avec  un  melange  d' anhydride  et 
d’epoxydes  (liant  polyester).  A partir  de  ces  liants,  des  propergols 
polyethers  et  polyesters  contenant  88%  de  solides  ont  ete  prepares  et 
les  proprietes  mecaniques  ont  ete  evaluees  suivant  la  proportion 
optimale  et  l'ordre  d' addition  des  ingredients,  la  temperature  de  cuis- 
son  et  l'effet  des  agents  de  surface.  Les  propergols  polyesters  don- 
nent  de  meilleures  proprietes  physiques  et  mecaniques  lorsqu'on  fait 
reagir  anterieurement  l'anhydride  avec  le  R45M  plut6t  que  d'ajouter  tous 
les  ingredients  simultanement  au  cours  du  malaxage.  Les  propergols 
polyethers  possedent  des  proprietes  mecaniques  legerement  inferieures 
aux  polyesters  et  exigent  des  temps  de  cuisson  plus  longs.  L' analyse 
du  comportement  rheologique  de  ces  propergols  3 l'aide  du  rheovibromStre 
a permis  de  mesurer  l'efficacite  de  divers  agents  de  surface  I basse 
temperature.  Quelques  agents  de  surface  ameliorent  les  proprietes 
mecaniques  des  propergols  polyesters  mais  tous  ces  produits  diminuent 
la  catalyse  de  AP  dans  les  propergols  polyethers.  (NC) 


ABSTRACT 


A hydroxyl -terminated  polybutadiene  prepolymer  (R45M)  was  cross- 
linked  with  an  epoxide  to  yield  an  elastomeric  material  known  as  a poly- 
ether or  with  a mixture  of  an  anhydride  and  an  epoxide  to  form  a poly- 
ester material.  Polyether  and  polyester  propellants  containing  up  to 
88%  of  solid  ammonium  perchlorate  (AP)  in  the  powder  form  and  aluminum 
powder  were  prepared  from  the  above  two  materials  (binders).  The 
physical  and  mechanical  properties  of  these  propellants  depended  on  the 
ratio  and  on  the  order  of  addition  of  ingredients,  the  curing  temperature 
and  the  presence  of  surface-active  agents.  Polyester  propellants  were 
made  either  by  using  R45M  prereacted  with  anhydrides  or  by  mixing  simul- 
taneously all  ingredients  with  the  solids.  Polyester  propellants  made 
by  the  former  procedure  had  superior  properties  to  those  made  by  the 
latter.  Polyether  propellants  had  slightly  lower  mechanical  and  physi- 
cal properties  than  those  of  polyesters.  The  effectiveness  of  the 
several  surface-active  additives  in  these  highly  filled  composite 
propellants  were  evaluated  by  mechanical  spectroscopy . Some  additives 
were  found  to  improve  the  mechanical  properties  of  polyester  propellants, 
but  were  detrimental  to  the  catalytic  activity  of  AP  in  polyether 
propellants.  (u) 
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AL  H-15 


A1  HDX-65 


anhydride  de  l'acide  cyclohexane  di -carboxyl ique  1,  2 
(cis). 

aluminium  en  poudre  de  17  pm  de  diametre  moyen  vendu  par 
Valley  Metallurgical. 

aluminium  en  poudre  de  10  ym  de  diamEtre  moyen  vendu  par 
ALCAN. 


ADH-1 


AHD-2 


AHD-3 


AO  2, 2, 4, 6 


AP  Code  5 


CY-179 


DER  732 


produit  de  condensation  du  methyldiethanol -amine  avec 
l'acide  cyclohexane  di-carboxylique  1,2  (cis). 

produit  de  condensation  de  la  methyldiethanolamine, 
de  1 'hydroxyethylaziridine  et  de  l'acide  sebacique. 

produit  de  condensation  du  DD1  et  de  1 'hydroxy-2 
ethylaziridine. 

methylEne-2,2 ' bis  (methyl-4  tert-butyl-6  phenol), 
perchlorate  d" ammonium. 

melange  de  perchlorate  d' ammonium  de  200  et  17  ym  de 
proportion  en  poids  1.66/1  respect ivement . 

epoxyde  semblable  a ERL-4221  vendu  par  Ciba  Products  Co., 
Summit,  N.J.  (poids  equivalent:  144,6). 

diisocyanate  dimErique  de  General  Mills  Chemicals  Inc., 
Minneapolis,  Minnesota. 

ether  diglycidyle  du  glycol  de  polyoxypropyl^ne  (poids 
Equivalent;  310)  vendu  par  Dow  Chemical  of  Canada  Ltd. 
Montreal . 


DER  736 


Ether  diglycidyle  du  glycol  de  polyoxypropylene  (poids 
Equivalent:  178)  vendu  par  Dow  Chemical  of  Canada  Ltd. 

calorimEtre  5 balayage  thermique  differentiel . 

allongement  5 charge  maximale  en  cm/cm. 

allongement  a la  rupture  en  cm/cm. 


module  en  traction  en  MPa. 
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E' 

module  d' entreposage  en  Pa. 

E" 

module  de  perte  en  Pa. 

EP-201 

epoxyde  semblable  2 ERL  4221  vendu  par  Union  Carbide 
Canada  Ltd.  Belleville,  Ontario  (poids  equivalent:  132) 

Epon  812 

derive  glycidyle  du  glycerol  de  Shell  Chemical  Co. 
N.Y.  (poids  equivalent:  153). 

ERL  4221 

epoxy-3,4  cyclohexylmethyle  epoxy-3,4  cyclohexane 
carboxylate  de  Union  Carbide  Canada  Ltd.  (poids 
equivalent:  135). 

ERL  4289 

bis  (epoxy-3,4  methyl-6  cyclohexylmethyle)  adipate  de 
Union  Carbide  Canada  Ltd.  (poids  equivalent:  192). 

ERLA  0510 

glycidoxy  di-glycidyl-N,N  p-aminophenyle  de  Union 
Carbide  Canada  Ltd.  (poids  equivalent:  89). 

EPOUTUF- 

37-151 

derive  epoxyde  de  l'acide  sebacique  de  Reichholds 
Chemicals  Inc.  Tuxedo  Park,  New  York  (poids  equivalent: 
354) . 

GPC 

chromatographie  sur  gel  permeable. 

HEA 

hydroxyl-2  ethylaziridine. 

IDP 

pelargonate  d'isodecyle. 

J 

joules. 

JANAF 

Joint  Army-Navy  Force  (US), 

MAPO 

oxyde  de  tris- (aziridinyl-1 , methyl-2)  phosphine  de 
Interchemical  Corp. 

M 

n 

poids  moleculaire  moyen  en  nombre. 

M 

w 

poids  moleculaire  moyen  en  poids. 

N8C 

polyester  d'amine,  polyseba^ate  de  methyl-N  bis 
(hydroxyl-2  ethyle)  amine  possedant  des  groupements 
carboxyles  terminaux  de  structure  suivante: 

H (COO  CH2CH2  - N (CH3)  - CH2  CII2  - COO  (CH2)g)n  COOH 

1 

i 


i 


i 


\ 


i 


I 


* >*mrw 


NON  CLASS  MM  I- 
v 


t 

r 


Oc.  de  Cr 

01.  de  Cr 
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PEA 
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R45M/AS 

R45/AMS 

R45M/ACHD 

R45MC 

T 

8 

tan  6 
V 

r 

VPO 

WLF 

n 

j 

m 
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octanoate  de  chrome.  The  Shephard  Chemicals  Co. 

Oleate  de  chrome. 

polybutadiSne  a terminaisons  carboxyl es. 
polybutadiene  a terminaisons  hydroxyl es. 
phenyl -b0ta-naphthylamine. 

polyester  d'aziridine,  un  triaziridine  polymerise  avec 
des  diacides  de  structure  suivante:  HO [C0-R"-0C0-R”- 

tN-CH2-CH-CH3)x-0jyH. 

rapport  des  groupements  epoxydes  aux  groupements 
carboxyles. 

polybutadiene  a terminaisons  hydroxyles,  lot  006121,  vendu 
par  Arco  Chemical  Corp. 

produit  de  la  reaction  R45M  avec  1 'anhydride  succinique. 

produit  de  la  reaction  de  R45M  avec  1' anhydride 
methyl succinique. 

produit  de  la  reaction  de  R45M  avec  1 'anhydride  cyclohexane 
di-carboxylique-1,2  (cis). 

derive  carboxyle  du  R45M  obtenu  par  reaction  avec  les 
anhydrides . 

temperature  de  transition  vitreuse. 

tangente  de  1 'angle  de  phase  6,  entre  une  force  sinusolaale 
appliquee  et  1 'allongement  resultant. 

fraction  volumique  de  caoutchouc  reticule  dans  le  caoutchouc 
gonfle  dans  le  toluene. 

tonometrie  ou  osmometrie  en  phase  vapeur 

Wil liams- Landel- Ferry . 

2 

viscosite  en  N.s/m  . 


r 


force  a charge  maximale  en  MPa. 
force  5 la  rupture  en  MPa. 
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1.0  INTRODUCTION 


Nous  avons  pense  utiliser  le  R45M  de  Arco  Chemical  Corp.  pour 
former  un  liant  polyether  et  polyester  par  reticulation  avec  les  epoxydes. 

Le  R45M,  qui  est  ordinairement  reticule  avec  les  isocyanates,  donne  un  liant 
polyurethane  employe  dans  les  propergols  et  explosifs  composites.  Sa 
faible  viscosite,  sa  grande  disponibilite  sur  le  marche  et  son  coQt  peu 
eleve  en  font  un  candidat  de  choix.  Notre  etude  voulait  utiliser  les 
avantages  marques  de  ce  produit,  en  particulier  sa  faible  viscosite  qui 
permet  d'incorporer  une  grande  proportion  de  solides.  L'emploi  d'un 
nouveau  systeme  de  cuisson  du  R45M  dans  notre  procede  donne  un  liant 
polyether  ou  polyester  susceptible  d'Stre  plus  stable  a la  chaleur  que 
le  liant  polyurethane. 

Une  premiere  etude  visait  3 reticuler  le  R45M  avec  les  epoxydes. 

En  presence  d'un  catalyseur,  le  diol  reagit  avec  le  diepoxyde  pour 
donner  un  polyether  (equation  1). 

HOCH-R.CH-OH  ♦ CH.-CH-R--CH-CH.**- 

2 12  \ 2 / 2 v / 2 


V V 


H(0CH_R.. CH_0CH_CH-R_-CH-CHo)  R, 
2 12  2 i 2 i 2 x 3 


OH  OH 


R.  = polybutadiene,  (C.H.) 

I 4 o n 

R2  ■ alkyle  ou  aryle 

R _ = OCH_R.CH-OH  ou  - OCII.-CH-R.-CHCH- 
3 212  2 | 2 2 


Une  deuxiime  etude  a porte  sur  la  formation  dc  liants  polyesters 
a partir  du  derive  carboxyle  du  R45M  (R45MC)  par  reticulation  avec  les 
epoxydes.  Le  polybutadilne  est  d'abord  transforme  en  derive  carboxyle 
d'apr&s  une  methode  deja  decrite  (1).  Ce  derive  (R45N1C)  est  ensuite 
reticule  avec  les  epoxydes  et  les  sels  de  chrome  pour  former  un 
elastomdre.  Une  legere  modification  de  ce  systeme  est  obtenue  par 
reaction  du  R45M  avec  un  melange  d'anhydride  et  d'epoxyde.  L'addition 
de  1 'anhydride  de  l'acide  cyclohexane  di-carboxyl ique  - 1,2  (cis)  (ACHD) 
produit  un  liant  a 80°C.  Cet  anhydride,  qui  est  liquide  a la  temperature 
de  la  reaction  et  soluble  dans  le  prepolymere,  entre  en  reaction  avec  le 
diol  R45M  pour  former  un  diacide  qui  avec  le  di-epoxyde  donne  un  polyester 
d'aprSs  le  mecanisme  decrit  dans  I 'equation  2. 
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hoch2r1ch2oh  + 


CH_-CH-R_-CH-CH„ 


h(och2r1ch2ooc 


COO  CH-CH-R.-CH)  R, 
2 1 2 i 'x  3 


OH  OH 


R^  = polybutadiene,  (C^H^)^ 

R-,  = alkyle  ou  aryle 

R_  = OCH-R, CH„OH  ou  -0CH_CH-R„-CH-CHo 
3 212  2 j 2 ^ / 2 


Cependant,  la  reaction  de  l'anhydride  ACHD  avant  l'addition  d'epoxyde 
permet  de  former  un  elastom&re  ou  un  propergol  3 temperature  plus 
basse  (60°C)  que  lorsque  les  ingredients  sont  ajoutes  en  une  seule 
etape. 

Le  travail  experimental  fut  effectue  de  janvier  1973  a mai  1974 
en  rapport  avec  le  programme  d' etude  sur  les  propergols  au  polybutadiene 
dans  le  cadre  du  PCN  21C01  (precedemment  17A01,  projet  47-60-04) 
Technologie  de  la  propulsion  par  fusees. 


2 . 0  INSTRUMENTS 


2.1  Tonometrie 


Les  mesures  de  tonometrie  ont  ete  effectuees  dans  le  chloroforme 
a 37°C  avec  un  appareil  Hewlett-Packard  (modele  302B) . Le  benzyle  a 
ete  utilise  comme  produit  d 'etalonnage. 

2 . 2 Temperature  de  transition  vitreuse 

La  temperature  de  transition  vitreuse  des  liants  ou  propergols 
a ete  mesuree  a l'aide  du  calorimetre  a balayage  thermique  differentiel 
de  Perkin-Elmer  (modele  USC-2). 

2. 3 Viscosimetrie 

Les  viscosites  ont  ete  determinees  avec  l'appareil  Rotovisko 
(Gebruder  Haake,  Berlin)  relie  a un  enregistreur  Honeywell  (module 
Electronik  194). 
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2.4  Spectres  infrarouges 

Les  spectres  infrarouges  ont  ete  determines  a l'aide  de 
l'appareil  Perkin-Elmer  (modele  521). 


2 . 5  Chromatographie  sur  gel  permeable  (GPC) 


On  a determine  les  poids  moleculaires  et  M en  utilisant 
le  chromatographe  ANA-PREP  de  Waters  Associates  Inc.  a 23°C  et  le 
tetrahydrofurane  comme  solvant.  Les  quatres  colonnes  contenaient 
des  gels  de  porosite  0.7  x 10  ~ 0.5  x 10  , 0.15  x 10  - 0.5  x 10  , 70 

- 200  et  8-10  nm  respectivement . Les  poids  moleculaires  furent 
calcules  d'aprSs  la  courbe  log  M avec  comptes  obtenus  par  l'emploi  de 
polystyrenes  standard  et  corriges  pour  les  PBHT  ou  PBCT  (2). 


2 . 6  Proprietes  mecaniques  des  Hants  et  propergols 


Les  proprietes  mecaniques  des  liantsO  , cr  e , e , et  E)  ont 
ete  mesurees  3 temperature  ambiante  (23°C)  a l^aide  deml 'appareil  Instron 


(Instron  Canada  Ltd.,  modele  TTC  1114)  sur  des  anneaux  fabriques  a 
l'aide  d'un  poingon.  Ces  anneaux  avaient  un  diametrc  interieur  de 
3.17  cm.  Les  echantillons  sont  etires  a la  vitesse  de  0.212  cm/s.  La 
longeur  effective  de  1 'eprouvette  etait  de  3.50  cm. 


Des  eprouvettes  JANAF  usinees  a partir  de  blocs  de  propergols 
ont  servi  a determiner  les  proprietes  mecaniques  a 23  et  a -45°C.  Le 
tablier  mobile  se  deplagait^a  une  vitesse  de  0.0847  cm/s  et  a un  taux 
de  deformation  de  0.0123  s . La  longueur  effective  de  1 'eprouvette 
mesurait  8.43  cm.  La  charge  maximale  et  1 ' al longement  obtenu  avec 
l'eprouvette  sont  determines  a partir  de  la  courbe  tension-deformation 
qui  sert  a calculer  1' effort  a allongement  maximum  ( e ).  On 
calcule  le  module  initial  a partir  de  la  pente  au  debut  de  cette  memo 
courbe. 


2 . 7  Spectres  mecaniques  des  propergols 

Les  proprietes  mecaniques  dynamiques  ont  ete  mesurees  sur 
l'appareil  (Rhcovibron  Dynamic  Viscoelastometcr , Modele  DDV  II,  Toyo 
Measuring  Instruments  Co.  Ltee.,  Tokyo  Japan)  a des  temperatures 
’.driant  de  -100  a 0°C.  Les  echantillons  mesurant  6 x 0.5  x 1 cm  sont 
refroidis  a un  taux  de  1 a 2°C/min  et  soumis  a des  oscillations 
sinusoidales. 
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3.0  PART IE  EXPERIMENTALE 


3.1  Preparation  du  R45M  carboxyle  (R45M/AS) 

a)  On  chauffe  sous  reflux  un  melange  de  R45M  (1420  g,  1.00 
equiv.),  d'anhydride  succinique  (100  g,  1.0  mole)  et  de  benzene  (1500  cc) 
durant  48  heures  (1).  Apres  evaporation  du  solvant,  on  obtient  1510  g 
de  produit  ayant  un  equivalent  carboxyle  de  1505  et  line  viscosite  de 

167  poises  (16.7  N.  s/mZ ) a 25°C. 

b)  Le  m§me  produit  forme  par  ebullition  dans  le  toluene  pendant 
24  heures  donne  un  produit  ayant  un-poids  equivalent  de  1505  et  une 
viscosite  de  157  poises  (15.7  N.s/m  ) a 25°C.  (Tableau  I ). 

3.2  Preparation  du  derive  methyle  du  R45M  carboxyle  (R45M/AMS) 

La  meme  condensation  effectuee  lorsqu'on  emploie  de  l'anhydride 
methylsuccinique  au  lieu  de  l'anhydride  succinique  donne  un  produit 
ayant  un  poids  equivalent  variant  de  1440  a 1530  et  une  viscosite  de 
184  5 185  poises  (18.5  N.s/m  ) a 25 °C.  (Tableau  I). 

3. 3 Preparation  du  derive  de  l'anhydride  cyclohexane  di-carboxylique- 
1,2  (c is)  avec  le  R45M  (R45M/ACHD) 

On  chauffe  3 90°C  un  melange  de  l'anhydride  de  l'acide  cyclohexane 
di-carboxylique  -1,2  (cis)  (154  g,  1 equiv.)  et  de  R45M  (1420  g,  1 equiv.) 
pendant  66  heures.  Le  spectre  infrarouge  du  produit  obtenu  indique  la 
disparition  des  groupes  hydroxyle  et  anhydride  du  melange  et  1 'apparition 
du  groupe  carboxyle.  (Fig.  1).  Le  produit  prepare  a deux  reprises  a un 
poids  equivalent  qui  varie  de  1420  a 1500  et  une  viscosite  variant  de 
374  a 417  poises  (37.4  a 41.7  N.s/m  ) a 25°C.  (Tableau  1). 

3.4  Preparation  du  liant  polyester  a partir  du  R45M  carboxyle  et 
des  epoxydes 

Nous  avons  prepare  des  elastomeres  a partir  du  R45M  carboxyle 
(R4SM/AS,  R45M/ACHD) . Ces  produits  carboxyles  furent  reticules 
successivement  avec  divers  epoxydes  en  presence  d'oleate  de  chrome. 

Le  melange  est  place  dans  une  etuve  a 60°C  jusqu’a  durete  constante. 

Les  proprieties  mecaniques  des  liants  ont  ete  determinees  a temperature 
ambiante  (23°C)  3 l'aide  de  l'appareil  Instron. 

3. 5 Preparation  du  liant  polyester  a partir  du  R45M,  des  epoxydes 
et  de  l'anhydride  de  l'acide  cyclohexane  di-carboxylique-1 ,2 
(cis)  (ACHD) 


Un  melange  de  R45M,d ' epoxyde  et  de  l'anhydride  de  l'acide 
cyclohexane  di-carboxylique  - 1,2  (cis)  (ACHD)  est  verse  dans  un  moule 
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en  teflon  et  chauffe  dans  une  etuve  5 80°C  jusqu'a  durete  constante  du 
caoutchouc.  Apres  un  temps  de  cuisson  variant  entre  7 et  18  jours,  on 
determine  les  proprietes  mecaniques  suivant  la  methode  decrite  au 
paragraphe  2.6. 

3. 6 Preparation  des  echantillons  de  propergols 

Les  echantillons  de  propergols  furent  prepares  a partir  du 
perchlorate  d 'ammonium  (melange  de  400,  200  et  17  ym  de  proportion  en 
poids  1.7,  2.7  et  1.0  respectivement) , d 'aluminium  H-15  et  des  divers 
ingredients  employes  dans  les  liants  d’apres  une  methode  deja  decrite  (3). 
Les  divers  ingredients  sont  melanges  dans  un  malaxeur  5 helices  verticales 
de  500  g (Atlantic  Research  Corp.,  Alexandria,  Virginia).  Au  melange  de 
prepolymere  et  de  plastifiant  contenant  en  general  un  agent  de  surface, 
on  ajoute  1 'aluminium,  le  perchlorate  d 'ammonium  et  enfin  1 'agent  de 
cuisson  au  cours  d'une  periode  de  3 heures  en  malaxant  constamment  a une 
temperature  de  60°C  sous  vide.  On  fait  couler  la  charge  dans  un  moule 
en  teflon,  qui  est  alors  agite  par  un  vibrateur  sous  vide.  La  cuisson  se 
fait  a temperature  constante  dans  une  etuve,  jusqu'5  ce  que  la  durete  de 
1 'echantil Ion  soit  constante.  Les  eprouvettes  de  propergols  sont  alors 
usinees  suivant  les  dimensions  JANAF,  (Fig.  2)  et  les  proprietes 
mecaniques  en  traction  sont  determinees  suivant  la  methode  usuelle  (3). 


0.952  CM 
±0.010 


*1 
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RESULTATS  ET  DISCUSSION 


I 


I 


4. 1 Vitesse  de  polymerisation  des  liants  par  la  mesure  de  la 

viscosite  en  fonction  de  la  temperature  et  des  catalyseurs 

L'accroissement  de  la  viscosite  des  liants  polyesters  (R45M/AS 
avec  epoxydes  ou  R45M  avec  anhydrides  et  epoxydes)  en  fonction  du  temps 
de  reaction  a ete  mesure  en  presence  de  divers  catalyseurs,  d des 
temperatures  constantes.  On  remarque  que  la  viscosite  initiale  du 
melange  R45M  carboxyle/epoxyde  est  plus  grande  que  celle  ^u  melange  R45M/ 
anhydride/epoxyde  a la  meme  temperature,  3.6  et  1.6  N.s/m  respectivement 
a 60°C.  La  viscosite  du  liant  fait  5 partir  du  melange  R45M  carboxyle/epoxyde 
augmente  plus  rapidement  que  celle  cju  liant  fait  a partir  du  melange  R45M/ 
ACHD/epoxyde,  soit  27  et  2.9  N.  s/m  respectivement  apres  8 x 10  secondes 
a 60°C  (Fig.  3 et  4). 

L'accroissement  de  la  viscosite  des  liants  polyethers  a ete 
determine  5 60°C  en  fonction  du  temps.  La  viscosite  du  melange  R45M/ 
PBNA/CY197/0£  ge  Cr  augmente  tr£s  lentement  pour  atteindre  2.4  N.  s/m2 
apres  1.9  x 10°  s (22  jours).  II  n'y  a aucune  formation  de  gel  apr&s 
70  jours  de  reaction  (Fig.  5). 


NON  CLASSIFIE 
9 


4 . 2 Vitesse  de  polymerisation  des  liants  par  la  mesure  du  poids 
moleculaire  par  GPC 

La  determination  des  poids  moleculaires  par  permeation  de  gel 
(GPC)  des  divers  melanges  de  liants  a permis  de  mesurer  1 'accroissement 
du  poids  moleculaire  du  produit  obtenu  avec  le  temps  de  reaction. 

Le  faible  accroissement  de  viscosite  des  liants  polyethers,  et 
1 'absence  de  formation  de  gel  nous  a incites  a etudier  1 'augmentation 
du  poids  moleculaire  avec  le  temps  par  GPC.  Le  poids  moleculaire  du 
melange  R45M/A0  2,2,4,6/CY  179/0£  de  Cr  augmente  lentement  avec  le 
temps  a 60°C  (Tableau  II).  Le  poids  moleculaire  moyen  en  poids  (M  J 
augmente  plus  rapidement  que  le  poids  moleculaire  moyen  en  nombre 
(M  ) qui  se  traduit  par  une  augmentation  de  la  polydispersite . 

Vu  que  le  temps  de  gel  des  polyethers  est  plus  court  et  la 
polymerisation  plus  rapide  en  presence  de  perchlorate  d 'ammonium,  nous 
avons  cherche  3 obtenir  des  donnees  permettant  d'expliquer  ce  comportement . 
Par  consequent,  nous  avons  determine  1 'accroissement  du  poids  moleculaire 
du  R45M  par  GPC,  en  presence  du  perchlorate  d 'ammonium,  en  fonction  du 
temps  a 60°C,  selon  l'hypothese  qu'une  reaction  secondaire  du  R45M  avec 
l'oxydant  pourrait  accelerer  la  polymerisation. 

En  premier  lieu,  pour  faire  ressortir  l'effet  possible  de 
l'oxygene  atmospherique  sur  le  R45M,  on  fait  circuler  de  l'oxygene  pur 
dans  le  polybutadiSne  R4SM  ou  dans  des  melanges  contenant  du  R45M.  On 
voit  alors  (Tableau  II)  qu'il  y a augmentation  rapide  du  poids  moleculaire 
M avec  le  temps  de  chauffage  a 60°C  et  formation  rapide  de  gel  en 
1 ^absence  de  quantites  suffisantes  d 'antioxydant . 

Cependant,  en  faisant  circuler  de  1 'azote,  on  remarque  le 
comportement  variable  du  R45M  a 60°C  avec  le  temps  suivant  le  compose  qui 
accompagne  le  polybutadiSne.  Le  melange  R45/PBNA  est  stable  a 60°C, 
mais  le  R45M  sans  antioxydant  se  polymerise  lentement  et  forme  un  gel 
aprSs  90  jours  de  reaction.  Le  melange  R45M/AP  se  polymerise  rapidement 
et  donne  un  gel  apreis  10  jours  a 60°C  (Tableau  III).  Le  melange  R45M/AP/ 
CY  179  forme  aussi  un  gel  aprSs  11  jours.  Si  on  ajoute  un  antioxydant 
(PBNA  ou  AO  2, 2, 4, 6)  aux  melanges  de  R45M/AP  (Tableau  IV)  R45M/AP/CH  de 
Cr  ou  R45M/01  de  Cr,  il  ne  se  produit  aucune  polymerisation  a 60°C  mais 
le  melange  R45M/PBNA/AP/CY  179  (Tableau  V)  polymerise  apr&s  40  jours  de 
reaction  S cette  temperature,  Si  on  ajoute  au  dernier  melange  un 
catalyseur  comme  l'oleate  de  chrome  (Tableau  VI,  Fig.  6),  il  y a formation 
de  gel  aprSs  8 jours  de  reaction  et  formation  de  deux  produits  de  conden- 
sation possedant  des  poids  moleculaires  Sieves,  la  proportion  du  plus 
haut  poids  moleculaire  augmentant  avec  le  temps  de  reaction  par  addition 
de  molecules  d'unites  de  polybutadiSne  sur  les  groupements  hydroxyles 
primaires  ou  secondaires  jusqu'3  formation  de  gel  (Fig.  7). 


* 
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TABLEAU  II 


Poids  moleculaire  par  GPC  de  R45M  et  de  flanges  contenant  R45M  en  fane t ion  du 
tens  2 60°C.  dans  un  courant  d'air  ou  d'oxysdne 


Melanges 


Observations 


R4SM/Air 

° 

6,680 

3630 

R45M/Air 

77,600 

4750 

R45M/2%  PBNA/Q., 

30 

6,300 

3680 

R45M/0. 01%  PBNA/0. 

4 

43,700 

4730 

H4SM/21  .40224 6/ 0^ 

27 

7,813 

3870 

R45M/0*.  de  Cr/O^ 

0 

7,703 

3870 

R45M/CK  de  Cr/G., 

2 

32,760 

4520 

R45M/Cyi  79/0,, 

1.0 

22,150 

4560 

R45M/AP/0, 

1.0 

134,800 

5560 

R45M/0i  de  Cr/CY- 

1.0 

25,500 

4760 

179/0, 

1 

Gel  a 8 jours 
Stable 

Gel  8 7 jours 
Stable 

Gel  a 3 jours 
Gei  a 2 jours 
Gel  a 2 jours 


TABLEAU  1 1 1 


Poids  raoleculaires  rooyens,  determines  par  GPC  du 
melange  R45M/AP  a 60°C  en  fonction  du  temps,  sous  atmosphere  d 'azote 


R45M  (Lot  908021):  90.bg;  AP  200  .o,  AT  10  en  proportion 
en  poids  respect ivement  de  5 a 3.  5Ug,  temp  o0*t 


•i 

i; 

1 

Temps 

y 

M 

t 

£ 

! i 

jours  j 

hi' i •"  rt-tjmifr-' — "*J‘' 
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TABLEAU  IV 


Poidj  aol6culaires  aoyens,  d6terain6s  par  GPC,  du  a£laage 
R4SJ4/PBNA/AP  8 60*C  en  fonction  du  te*>s,  sous  ataosphdre  d' azote 


R45M  (Lot  212285):  49g;  PBNA:  1 . 0 g;  AP  200  ua.  AP  10  pa  en  proportion 

en  poids  respect iveaent  de  5 83:  25g,  te^>. : 60°C. 


Poids  aolfculaires  aoyens,  d6termin€s  par  GPC,  du 
atlange  R45M/PBNA/AP/CY-179  8 60#C  en  fonction  du  terns 


R4SM  (Lot  212285):  43. 7g;  PBNA:  0.88g;  AP  200  pa  et  AP 

10  pa  en  proportion  en  poids  respect iveaent  de  58  3: 
25g;  CY  179:  S.375g. 


Te^js 

jours 

M 

w 

B 

VMn 

0 

6,320 

3680 

1.72 

1.75 

6,630 

3750 

1.76 

2.85 

6,520 

3780 

1.72 

6.75 

6,570 

3770 

1.74 

7.80 

6,630 

3770 

1.76 

8.75 

6,970 

3850 

1.81 

9.75 

6,870 

3800 

1.80 

10.75 

6,670 

3840 

1.74 

13.75 

6,860 

3990 

1.75 

16.75 

7,160 

38S0 

1.86 

23.00 

8.150 

4230 

1.92 

29.80 

12,600 

4540 

2.77 

34.80 

18,260 

4900 

3.73 
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TABLEAU  VI 


Poids  moieculaires  moyens,  determines  par  GPC,  du  melange 
R45M/AP/CY179  i 6 0°C  en  function  du  teams 


R45M  (Lot  908021):  45.25g;  AF  200  um  et  AP  10  ya  en 

proportion  en  poids  respect ivement  de  5 i 3:  25g;  CY  179: 
4 . 767g. 


TABLEAU  VII 


Poids  moieculaires  moyens,  determine*  par  GPC,  du  produit  de 
la  reaction  R45M/CY179  en  fonction  du  tens  i 60*C 


R45M  (Lot  908021):  64.98g;  AO  2246:  1.3g;  oieate  de 

chrome:  2g;  CY179:  8.7lg;  te^p.  : 60*C. 


Temps 

jours 

M 

N 

Mn 

0 

7,050 

4180 

1.68 

27 

10,080 

4290 

2.55 

35 

11,700 

4370 

2.67 

46 

13,380 

4600 

2.91 

64 

15,190 

4620 

3.29 

84 

24,600 

4670 

5.26 

Mw  x 10' 3 
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x R45MAP  4 80  C 


o R45M'AP  a 60  C 


R45M  AP  CY  179  4 60  C 


• R45M  AP  CY  179  Of.  d*  Cr/PBNA  4 60  C 

• R45M  AP  CY  179'PBNA  4 60  C 

• R45M  AP  Of  de  Cr  PBNA  4 60  C 
X R45M  4 60  C 

A R45M  AP  PBNA  4 60  C 


8 10  12  14  22  30  38  46  54  62  70 

JOURS 


FIGURE  6 - Variation  de  M , du  R45M  et  de  R45M  melange  a divers  ingredients 
dans  un  couran^  d’oxygene  ou  d'azote,  a 60°C,  avec  le  temps 
de  reaction. 


8 JOURS 


0 JOUR 


35  30  25  20 

COMPTE 

FIGURE  7 - Courbes  GPC  du  produit  de  la  reaction  R45M/PBNA/AP/CY  179/ 
oleate  de  chrome  au  debut  et  aprSs  8 jours,  2 60°C. 


1 

J 
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Par  contre,  le  liant  seul,  c'est  3 dire  le  melange  R45M/AO 
2,2,4,6/CY  179/Oi.  de  Cr  (Tableau  VII),  polymerise  tres  lentement. 

En  resume,  on  peut  conclure  qu'en  l'absence  d 'antioxydant , il  est 
possible  de  polymeriser  le  polybutadiene  R45M  tres  rapidement  en  presence 
de  perchlorate  d'ammonium,  alors  qu'en  presence  d 'antioxydant , le 
perchlorate  d'ammonium  et  l'epoxyde  sont  tous  deux  necessaires,  1 'oleate 
de  chrome  servant  uniquement  3 accelerer  la  reaction  de  polyetherification, 
c'est-3-dire  la  formation  de  liens  polyethers  entre  l'epoxyde  et  le 
groupement  hydroxyle  du  polybutadiene. 

4. 3 Proprietes  mecaniques  et  formulation  des  liants 

Les  proprietes  mecaniques  etablies  a 1 'aide  de  l'appareil  Instron 
ont  servi  a evaluer  les  divers  ingredients,  a determiner  les  proportions 
optimales  de  chaque  ingredient  et  a etudier  le  comportement  des  propergols 
au  cours  du  malaxage. 

4.3.1  Liants  polyesters  a partir  du  R45M/SA 

La  cuisson  du  R4SM  carboxyle  (R45M/ anhydride  succinique)  avec 
les  divers  epoxydes  3 60°C,  en  presence  d' oleate  de  chrome,  montre  que 
le  ERL  4221  (ou  CY  179  ou  EP  201)  nous  donne  un  des  meilleurs  caoutchoucs 
parmi  tous  les  epoxydes  etudies.  L'epoxyde  ERL  4289  possedant  une 
structure  semblable  a ERL  4221  donne  un  caoutchouc  de  force  equivalente 
mais  exige  un  temps  de  cuisson  plus  long  (Tableau  VIII). 

4.3.2  Liants  polyesters  3 partir  de  R45M/ACHD 

La  cuisson  du  derive  R45M/ACHD  avec  les  divers  epoxydes  a 60°C, 
en  presence  d'oleate  de  chrome,  donne  des  liants  possedant  des  proprietes 
mecaniques  semblables  3 celles  obtenues  avec  le  derive  R45M/SA. 

4.3.3  Liants  polyesters  fabriques  3 partir  du  melange  de  R4SM,  de  ACHD 

et  d' epoxydes 

Le  polybutadiSne  dihydroxyle  (R45M)  contenant  du  PBNA  et  divers 
epoxydes  (EP  201,  ERL  4221,  CY  179  ou  ERL  4289,  etc.)  en  presence  d'oleate 
de  chrome  ne  forme  pas  de  gel  3 des  temperatures  de  cuisson  aussi  elevees 
que  125°C . Par  contre,  si  on  ajoute  du  perchlorate  d'ammonium,  il  se 
produit  une  cuisson  apr§s  8 jours  aux  environs  de  60°C.  On  obtient  une 
cuisson  en  l'absence  de  perchlorate  d'ammonium  3 80°C  si  on  ajoute  au 
melange  R4SM/epoxyde/oleate  de  chrome  1 'anhydride  du  cyclohexane  di- 
carboxyl ique-1  ,2  (cis)  (ACHD).  Par  contre,  aucune  reaction  n'a  lieu 
en  presence  de  methyldiethanolamine , hydroxyl-2  ethylaziridine,  ethy- 
l&neimine,  triethanolamine,  methyl-N  morpholine,  hydroxyl amine,  e- 
caprolactone,  y -val6rolactone , methylhydrazine  ou  anhydride 
glutarique  3 100°C.  La  determination  des  proprietes  mecaniques 
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de  ces  liants  montre  qu'ils  sont  moins  resistants  que  ceux  prepares  a 
partir  du  R45M/AS  ou  R45M/ACHD.  La  caisson  est  plus  lente  et  doit  Stre 
effectuee  5 plus  haute  temperature  (Tableau  IX). 


IABL1.AU  VIII 


Formulation  et  propriites  siecaniques  des  liants  polyesters  a partir 
lunt  R4W / AS  e t des  e po x v J is 


Ol^ate  de  chrome  0.5i  du  iiant;  temp  do  cuisson  oo‘ 


: ERL  4221  I 

1.0 

i LRL  4221  | 

1.2 

1 ERL  4221 

0.95 

; ERL  4221 

0.90 

EPON  812 

1.0 

EPON  812 

1.2 

ERLA  0510 

1.0 

ERL  4289 

1.0 

DER  ?32 

1.0 

EPOTUF- 37- 151 

1.17 

TABLEAU  IX 


Formulation  et  propri€t€s  mecaniques  des  liants  polyesters 
3 partir  de  R45M/ACHD  et  d'epoxydes 


R*5M  (Lot  212285) : 1.0  mole;  PBNA : 2%  de  R4SM;  ACHU:  1.0  mole 


ydes  Oleate  Temp. 

de  de 

DER  736  chrome  cuisson 
Moles  % °C 


0.058 

65.4 

0.265 

4.30 

0.  129 

0.016 

48.4 

0.137 

7.97 

0.050 

0.040 

61.6 

0.159 

5.16 

0.067 

0.037 

62.0 

0.197 

5.31 

0.065 
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4 . 4 Proprietes  mecaniques  des  propergols 

4.4.1  Propergols  polyesters  a partir  de  R45M/SA  ' 

Les  proprietes  mecaniques  des  propergols  polyesters  contenant  le 
liant  R45M/AS  et  des  epoxydes  ont  ete  determinees  a 23  et -45°C.  L'energie 
du  liant  tend  a augmenter  avec  1 ' accroissement  de  la  proportion  d'epoxyde 
et  avec  le  temps  de  cuisson  a 60°C.  L'energie  du  liant  passe  de  0.65  a 
0.80  J apres  56  jours  de  viei 1 1 issement , 1 'al longement  demeurant  constant, 
mais  la  force  de  traction  3 charge  maximale  (o  ) augmente  de  0.40  a j 

0.60  MPa.  L'addition  de  N8C  ameliore  les  proprietes  mecaniques  3 tempe-  ' 

rature  ambiante  mais  n'affectc  en  rien  le  faible  allongement  observe 
a -45.5°C  (Essais  21,  24  et  26, Tableau  X).  L'emploi  d'un  melange  de 
deux  epoxydes  dont  l'un  possede  une  structure  a longue  chaine  (DER  732) 
se  traduit  par  une  amelioration  de  1 'al longement  sans  modification  de 
l'energie  du  liant  (Tableau  XI). 

4.4.2  Propergols  polyesters  a partir  de  R4SM/ACHD 

Les  proprietes  mecaniques  des  propergols  contenant  le  liant  R45M/ 

ACHD  sont  legerement  inferieures  a cellcs  des  propergols  faits  a partir 
de  R45/AS.  Cependant , comme  on  1 'a  remarque  avec  l’emploi.du  R45M/SA, 

1 'allongement  a basse  temperature  (-45°C)  diminue  de  moitie  sa  valeur  a 
temperature  ambiante.  L'addition  des  agents  de  surface  NSC  et  PEA  augmente 
l'energie  du  liant  sans  pour  autant  ameliorer  le  comportement  a basse 
temperature  (Tableau  XII). 

4.4.3  Propergols  polyesters  a partir  du  melange  de  R45M,  de  ACHD  et 
d ' epoxydes 

Les  proprietes  mecaniques  de  ces  propergols  polyesters  sont 
donnees  au  Tableau  XIII.  Ces  propergols  contenant  88°o  de  sol  ides,  et 
prepares  a partir  du  R45M,  de  CY  179,  de  ACHD  et  d'oleate  de  chrome, 
possedent  des  proprietes  mecaniques  legerement  inferieures  a cel les 
des  propergols  polyesters  R45M/AC11D  et  necessitent  une  temperature  de 
cuisson  plus  elevee  et  des  temps  de  cuisson  plus  longs.  L'allongement 
a basse  temperature  est  egalement  asset  faible.  L'addition  de  1 'agent 
de  surface  PEA  ameliore  les  proprietes  mecaniques  de  ces  propergols  a 
la  temperature  ambiante  alors  que  l'energie  passe  de  0.57  a 0.83  J. 

Cependant,  les  proprietes  a basse  temperature  sont  tout  aussi  mediocres 
que  celles  provenant  de  liants  R45M/AS  et  R45M/ACHD. 
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1ABL1.AU  X 


Propnetes  mecaniques  des  propergois  polyesters  de  K45M/AS 


Poids  iquiv.  de  R45M/AS  ISOOg,  temp.  de  cuisson:  ou#C,  temps  de  cuisson  jusqu'3  durete  constant?,  sol  ides.  861 

170\  AP  de  400,  200  et  17  *m  dans  le  rapport  cn  poids  respect i vement  de  1.-/2. 7/1.0  et  18°.  de  A1  IMS';  oieate  de  chrome:  11  do  liant. 
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lABLI.AU  XI 


Propnetes  mecaniques  des  propergols  polyesters  de  R45M/-V.S  et  melanges  d' cpo\ydcs 

Pds  equiv.  de  k45M/AS  (Lot  0061211:  ISOOg;  temp,  de  cuisson.  b'0\.  , temps  Je  cuisson 

jusqu’3  durete  constante;  solides:  881  ('0»  AP  de  400.  200  et  1'  „ro  Jans  le  rapport  on  poids  respect : vement 
de  1.-/2. 7/1.0  et  181  de  A!  H-1S);  ulbate  de  chrome;  1‘.  do  liant,  tern}',  de  1'essai  2.1*- 
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Propnetes  mecaniques  des  propergols  polyesters  de  R45M/AlHl> 


Poids  euuiv.  de  MSM/M'.UU  (Lot  OOblSlI-  1420g;  temp,  de  cuisson:  oU°L;  temps  de  cuisscm  jusqu'a  durete  constant*, 
ides.  8s>  (70*  AP  de  400,  2U0  et  17  „m  dans  le  rapport  cn  poids  respect ivement  de  1.7/2. 7/1.0  et  18*  de  Ai  H-lSi  o/eate  de  chi 
du  1 iant . 
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4.4.4  Propergols  polyethers 

Notre  etude  visait  a reticuler  le  R45M  avec  les  epoxydes.  La 
formation  de  polyethers  est  beaucoup  plus  lente  que  la  formation  de 
polyesters  et  se  produit  a temperature  beaucoup  plus  elevee.  L'emploi 
de  sels  de  chrome  comme  catalyseurs  en  1 'absence  de  perchlorate  ne 
donne  pas  de  bons  resultats  a des  temperatures  relativement  elevecs. 

Par  contre,  en  presence  du  perchlorate  d 'ammonium  et  de  sels  de  chrome, 
la  cuisson  du  R4SM  avec  les  epoxydes  se  produit  a une  temperature 
superieure  a 6 0°C.  Ln  presence  d'un  initiateur,  le  polybutadiene  a 
terminaisons  hydroxyles  reagit  avec  le  diepoxyde  pour  donner  des 
liaisons  polyethers.  La  formation  de  polyethers  est  favorisee  par  la 
presence  d'amines,  d'acides  carboxyl iques  et  de  perchlorate  d 'ammonium. 

A une  temperature  de  1U0  a 110°C,  en  presence  de  perchlorate  d 'ammonium, 
les  epoxydes  se  transforment  en  polvepoxydes  vitreux  et  cassants.  Par 
contre,  de  60  a 90°C,  la  reaction  de  polyctheri f icat ion  est  favorisee 
alors  que  l'epoxyde  reagit  avec  le  diol.  Le  point  de  transition  vitreuse 
(TgJ  du  propergol  polyether  mesure  par  DSC  est  de  -78  a -79°C.  Une 
premiere  serie  de  propergols  prepares  a partir  du  R45M  contenant  2°u  de 
PBNA  en  presence  d'oleate  ou  d'octanoate  de  chrome,  a ete  cuitc  a une 
temperature  de  90  a 110°C.  Les  proprietes  mecaniques  des  propergols 
prepares  avec  des  quant ites  decroissantes  d 'epoxydes  a cette  temperature 
de  reaction  sont  tres  decevantes,  et  ne  sont  pas  ameliorees  par  1 'addition 
d 'agents  de  surface  (Tableau  XIV).  Par  contre,  en  employant  du  R45M 
dans  lequel  on  ajoute  une  quantite  connue  d'antioxydant  et  en  nssumant 
que  1 'ant ioxydant  reagit  avec  l'epoxyde,  on  obtient  des  propergols  qui 
possedcnt  des  energies  comparables  a cellos  des  polyesters.  Les  temps 
de  cuisson  a t>0°C  sont  tres  longs  et  en  general  des  periodes  de  25  a t>0 
jours  sont  necessaires  pour  atteindre  une  durctc  constante.  L'ernplo’  de 
perchlorate  plus  fin  semblerait  ameliorer  les  proprietes  mecaniques 
(Essais  51  et  45,  Tableau  XV)  alors  qu'une  plus  grande  surface  de  solide 
en  se  rccouvrant  d'epoxyde  permet  une  meilleure  catalyse  du  perchlorate 
d 'ammonium. 

4 . 5 Spectres  mecaniques  des  propergols 

Les  spectres  iricaniques  des  propergols  composites,  determines  a 
1'aide  d'un  viscoelastometre  de  type  osc i 1 latoi re,  ont  servi  a mesurer 
l'efficacite  des  agents  de  surface  utilises  dans  les  propergols.  Les 
proprietes  mecaniques  dynamiques  ont  ete  mesurees  sur  l'appareil  (Rhe- 
ovibron).  Ces  efforts  de  duree  variable  appliques  a des  composites  nous 
permettent  d'etudier  le  phenomene  de  demouillage  entre  les  sol  ides  et 
le  polymere.  On  peut  alors  relier  la  quantite  de  demouillage  a la 
hauteur  des  pics  de  tan  6,  qui  est  egale  au  rapport  du  module  de  perte, 

E",  sur  le  module  d'entreposage,  E' . Ces  pics  sont  observes  au  voisinage 
de  la  temperature  de  transition  vitreuse,  Tg. 
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4.5.1  Propergols  polyesters  obtenus  § partir  de  R45M/AS  et  R45M/ACHD 

Les  valeurs  de  tan  6 et  de  E"  des  propergols  polyesters  obtenus 
apres  carboxylation  de  R45M  avec  les  anhydrides  (AS  et  ACHD)  sont 
donnees  au  Tableau  XVI.  Les  melanges  33,  34  et  35  montrent  que  l'effet 
de  la  concentration  de  l'agent  de  surface  N8C  est  negligeable  lorsque 
employe  dans  les  propergols  polyesters  R45M/AS.  Les  melanges  62,  65  et 
67  etudient  l'effet  des  divers  agents  de  surface  dans  les  polyesters 
R4SM/ACHD  alors  que  les  melanges  65,  68  et  69  examinent  l'effet  des 
differents  epoxydes  sur  l'efficacite  du  melange  des  agents  de  surface 
PEA/N8C  dans  ce  meme  polyester.  On  remarque  que  le  module  d ' entreposage 
E'  est  peu  affecte  par  l'emploi  des  differents  epoxydes  (Fig.  8)  ou  la 
concentration  de  l'agent  de  surface  (Fig.  9)  mais  que  ce  meme  module 
est  moins  eleve  lorsque  le  propergol  contient  un  agent  de  surface  (Fig.  10). 
La  presence  d ’agents  de  surface  dans  le  propergol  modifie  la  reticulation 
et  donnerait  des  reseaux  tres  peu  comparables  meme  si  on  corrigeait  a 
l'aide  du  facteur  de  deplacement  WLF  (6).  II  semblerait  toutefois  qu'a 
l'examen  du  Tableau  XVI  et  de  la  Figure  11  que  l'agent  de  surface  PEA 
ameliore  les  proprietes  des  propergols  polyesters,  tel  que  remarque  par 
la  mesure  des  proprietes  mecaniques  (Tableau  XIII). 

4.5.2  Propergols  polyesters  obtenus  a partir  du  melange  de  R45M  et  de 
ACHD. 


Les  valeurs  de  E"  et  de  tan  6 des  propergols  polyesters  obtenus 
par  1 'addition  des  ingredients  R45M  et  ACHD  separement  au  cours  du 
malaxage  sont  donnees  au  Tableau  XVII.  L'addition  de  differents  agents 
de  surface  produit  des  effets  varies  sur  le  comportement  des  propergols, 
soit  au  cours  du  malaxage,  par  augmentation  de  la  viscosite,  soit  sur 
les  valeurs  de  E"  et  tan  <5  ou  sur  la  courbe  du  module  d 'entreposage 
(Fig.  1 2 J . Les  agents  de  surface  PEA,  NSC  et  le  melange  PEA/N8C  aug- 
mentent  moins  la  valeur  E'  que  les  autres  agents  (ADII-2,  ADI  1 - 3 et  MAPO) . 
Les  agents  de  surface  PEA  et  N8C  sembleraient  ameliorer  les  proprietes 
d'apres  les  Figures  13  et  14  alors  qu'il  n'est  pas  possible  d'evaluer 
les  autres  agents  (ADH-2,  ADH-3  et  MAPO)  qui  contribucnt  au  rcscau 
polymerique  et  augmentent  la  valeur  E'  de  fagon  marquee. 

4.5.3  Propergols  polyethers  obtenus  a partir  de  R45M  et  des  epoxydes 

Les  valeurs  de  E"  et  de  tan  6 des  propergols  polycthers  obtenus 
a partir  des  liants  R45M/epoxydes  sont  donnees  au  Tableau  XVIII. 

L' influence  des  agents  de  surface  (PEA,  N8C  et  le  melange  PEA/N8C ) sur 
les  valeurs  E"  et  tan  5 des  propergols  polycthers  est  tres  faible 
(iableau  XVIII).  De  plus,  ces  m0mes  agents  de  surface  augmentent 
legerement  la  valeur  du  module  d ' ent reposage , E',  et  influcncent  legere- 
ment  la  reticulation  (Fig.  15).  La  cuisson  est  de  plus  fortement  ralentie 
sans  amelioration  de  la  qualite  de  1' interface  polymere-sol ide.  La 
presence  de  ces  agents  de  surface  sur  le  perchlorate  d' ammonium  retar- 
derait  la  catalyse  du  perchlorate  au  cours  de  la  formation  du  liant 
polyether. 
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l«»9  -t-a, 

FIGURE  12  - Courbes  reduites  du  module  d'entreposage  des  composites 

polyesters  (melange  R45M  et  ACHD)  contenant  divers  agents 
de  surface. 


FIGURE  13  - Courbes  de  tan  6 des  propergols  polyesters  (melange  R45M 
et  ACHD)  contenant  divers  agents  de  surface. 


-8 

Valeurs  de  E"  en  Pa  x 10  et  hauteur  du  pic  de  tan  6 a la  temperature 
pres  de  Tg,  et  au  point  d'absorption  mecanique,  a 110  Hz,  des  propergois 

polyethers 
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5.0  CONCLUSIONS 

1.  La  transformation  d'un  polybutadiene  § terminaisons  hydroxyles 
(R45M)  en  des  polybutadienes  3 terminaisons  carboxyles  par  reaction  du 
R45M  avec  des  anhydrides  sol ides  (anhydride  succinique,  anhydride  methyl - 
succinique,  etc.)  sous  reflux,  dans  des  solvants  (benzine  ou  tolulne), 
nous  donne  un  prepolymlre  moins  visqueux  (16  N.s/m  J que  les  PBCT 
disponibles  sur  le  marche. 

2.  La  transformation  d'un  polybutadiene  a terminaisons  hydroxyles  (R45M) 
en  un  polybutadiene  a terminaisons  carboxyles  par  reaction  du  R45M  avec  un 
anhydride  liquide,  1 'anhydride  de  l'acide  cyclohexane  di -carboxyl ique-1 , 2 
(cis),  a des  temperatures  de  60  a 90°C,  sans  solvant,  donne  un  prepolymere 
de  viscosite  plus  elevee  que  le  R45M  (37.4  et  6.9  N.  s/m2  respectivement) 
mais  inferieure  au  PBCT. 

3.  On  obtient  des  elastomeres  a partir  des  derives  carboxyles  du  R45M, 
prepares  comme  aux  paragraphes  1 et  2,  et  d'epoxydes  commerciaux  (ERL 
4221,  ERL  4289,  ERL  0510,  EPON  812,  etc.)  en  presence  de  sels  de  chrome 
(oleate,  octanoate,  octoate,  etc.)  comme  catalyseurs.  Les  polyesters 
obtenus  ont  des  energies  variant  de  1.0  a 2.0  joules  a 23°C,  energies 
comparables  a cel les  obtenues  par  reaction  du  R45M  avec  les  isocyanates. 

4.  On  a prepare  des  elastomeres  a partir  d'un  melange  de  R45M  de 

1 'anhydride  cyclohexane  di -carboxyl ique-1 ,2  (cis)  et  d'epoxydes  (CY  179, 

ERL  4221,  etc.)  en  presence  de  sels  de  chrome  (oleate,  octanoate  ou 
octoate,  etc.)  a 80°C.  Ces  polyesters  ont  des  energies  semblables  aux 
polyesters  du  paragraphe  3. 

5.  Des  propergols  composites  contenant  88%  de  solides  (aluminium  et 
perchlorate  d' ammonium)  ont  ete  prepares  a partir  des  polyesters  decrits 
aux  paragraphes  3 et  4.  Ces  propereols  donnent  des  allongements  de  15 

3 20%  3 23°C  et  de  8 a 10%  a -45°C. 

6.  Nous  avons  prepare  des  propergols  composites  contenant  88%  de  solides 
(Al  et  AP)  et  un  liant  polyether  obtenu  par  reaction  du  R45M  et  des  epoxydes 
(ERL  4221,  CY  179  etc.)  en  presence  des  sels  de  chrome  (octanoate  et 
oleate).  La  cuisson  de  ces  propergols  polyethers  se  fait  3 des  temperatures 
variant  de  60  I 125°C  en  presence  d'ollate  de  chrome  et  de  perchlorate 
d'ammonium.  Les  propergols  polylthers  ont  en  general  des  proprietes 
mecaniques  leglrement  inferieures  3 cel les  des  propergols  polyesters  et 
necessitent  des  longs  temps  de  cuisson.  Si  on  ajoute  des  agents  de  sur- 
face, ceux-ci  rlduisent  la  catalyse  et  ralentissent  ainsi  la  cuisson. 
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7.  Un  nouvel  agent  de  surface,  N8C,  qui  est  obtenu  3 partir  du  j 

methyl -diethanolamine  et  d'un  leger  exc3s  d'acide  sebacique,  donne  un  i 

produit  possedant  des  groupes  carboxyles  terminaux.  L'addition  de  cet  j 

agent  de  surface  aux  propergols  prepares  au  paragraphe  5 ameliore  les 

proprietes  mecaniques  telles  que  l'effort  a traction  maximale, a , et 

1 'allongement  3 charge  maximale,  e , valeurs  determinees  au  moyen  de 
l'appareil  Instron.  Les  proprieteS  mecaniques  des  propergols  polyesters 
sont  ameliorees  de  25  3 50%  par  l'addition  de  1.0%  de  1 'agent  de  surface 
N8C,  mais  ces  proprietes  mecaniques  ne  sont  atteintes  qu'apr&s  56  jours 
de  vieillissement. 

8.  L'effet  d'un  polyester  d'aziridine  (PEA)  employe  3 la  place  du 
polyester  d'amine  (N8C)  ameliore  tr3s  peu  les  proprietes  mecaniques 
des  propergols  polyesters. 

9.  L'addition  d'agents  de  surface  (PEA  et  N8C)  aux  propergols 
polyethers,  en  plus  d'allonger  le  temps  de  cuisson,  ameliore  tr&s  peu 
les  proprietes  3 basse  temperature. 
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